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7erfahren zur HerBtelluxig von halogensubstituielrten 
aromatlschen Polycarbonaten 



Gegenstand der vorllegenden Erflndung 1st eln yerfahren zur 
Herstellung von Folycarlioiiaten aus aromatlschen Olhydroxy- 
verblndtingen, von denen 50 - 100 Bisphenole der all- 

gemelnen Formal I elnd: 

R ^ ^ 

^ ' ' (I) 
^OH 

R 

Hlerin bedeuten R » Chlor» Br cm 

X = Alkylen, Alkyliden mit 0^-0g» 

Cycloalkylen, CycloalSyliden mit Cj-C-jj 
Binfaehbindung, -0-, -S-, -SO-, -SOg-, -CO-, 
OH, OH, 

CHj CH3 

Die Homo- bzw. Copolycarbonate erh&lt man nacb dem Yer- 
fahren der IliaaengrenzflEchenkondeusatlon diircb elne zwel- 
stuflg amlnlcatalyslerte Umsetzung der entsprechenden Bis- 
phenole mit Phosgen. 
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Die HerstellULCg toil aromQtischezi PoXycarbonaten aus Bis- 
phenolen, wie 2.2-Bis-(4-liydroxyplieiiyl)-propan (Blephenol A) 
und Phosgen in elner Phasengrenzfl&chenreaktlon ist seit 
langem bekannt. Babel verf£Lhrt man so, daB man Phosgen 
in eine gut geriihrte zweiphasige Miscliung aus waflrig- 
alkaliecher Bisphenolatlbsung und einem Polycarbonatlbsungs- 
mittelt wie Tetrachlor&than oder Methylenchlorid, einleltet. 

Zur Beschleunigung der Reaktion und zur Erlangung hoch- 
molekularer Produkte wird die Zugabe yon Eatalysatoren, 
wie guartaren Ammonium- und Arsoniumverbindungen oder 
tertiaren Aminen (vgl. DT-PS 1 046 311) vor oder nach der 
PhoBgenierung empfohlen. Babei betrfigt die Katalysator- 
konzentration bis zu 1 9^. 

Dieses Verfahren ist nur m5glich» wexin die Kondensation 
des Phosgene mit dem Blspbenol deutlich schneller. ablHuft 
als die Verseifung dee Phosgene • 

Auf Bisphenole, die in der Reaktivitat d^m Bisphenol A 
entsprechen, ist dieses Verfahren mit Erfolg anzuwenden« 

Oblich und vorteilhaft ist es dabeit den Katalysator nach 
der Phosgenierung zuzugeben. Ist der Eatalyaator zu Beginn 
der Phosgenierung zugegen, so wird ein grofier Sell des 
Phosgene vers elf t und die erreichbaren Molgewichte sind 
gering. 

Die bekannten Verfahrensweisen flihren nicht zum Erfolg, 
wenn es gilt* o.o.o*«o*-Ietrahalogenbisphenole der all- 
gemeinen Pormel I mit Phosgen zu kondensleren. Die Reakti- 
vitat dieser Bisphenole wird sowohl durch die sterische 
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Hinderiuag der OH^Funktlont diu^cii die doppelte Ortho- 
Sul)8tltutloxi al8 auch durch die gerlxiige Baslzlt&t und 
Kucleophille beelntrachtlgt. 

pK-Werte gemessen In Hethanol/Wasser 1:1 verdeutllchen 
das. 

Bisphenol A pEi : 10.2 

ZetrabroioblBplxenol A 7*6 
Tetrachlorblsphenol A 7.0 

So erhalt man bel der Phosgenlernng der reaktionstr&gen 
Blsphenole der allgem. formal I nach dem herkbmmllchen 
Verfahren unter Verwendung von 1.2 - 1.5 Mol Phosgen/Mol 
Blephenol, wle nan ee aus wlrtsoliaftllclien GxUnden an- 
Btrebty kelne hoctamoleloilaren Polycarbonate. Das aus dleser 
Reaktlon resultlerende Polycarbonat Ist nledermolekular 
imd entliUt grSfiere Antelle Chlorkohlensaureester-End- 
gruppen. Ber Blsphenolumsatz iat nicht vollst&idlg, da zudem 
groBere Antelle Pliosgen verselft werden. Hit der tiblichen 
Menge an Irifithylamin von ca« 1 Gew«-$(» wie sie fUr die 
Polykondensatlonsreaktlon von Bisphenol A-Polycarbonat 
empfohlen wird, erh&lt man aus solchen Vorphosgenaten selbst 
in langeren Reaktionszeiten von 1-2 Stunden keine hoch- 
nolekularen Chlorkohlensaureester-freien Polycarbonate. 

Auch die Anwendung hoherer Eatalysatorkonzentrationen 
>2 Gew.-^ ist nicht erfolgversprechend* da unter diesen 
Bedingungen eln Molekulargewichtsabbau beobachtet wird 
und somit kelne hochaolekularen Produkte entstehen. 

Will man dennoch Polycarbonat aus o.o.o'.o'«>Tetrahalogen-> 
bisphenolen herstellen, so war man bisher gezwungen^ in 
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homogener Phase zu kondensleren, wie es fiir TetrabrombiB- 
phenol A in der US-PS 3 334 154 beschrleben 1st. 

Es wurde nun iiberrascbend gefiinden, dafl man Polycarbonate 
aus aromatischen Dihydroxyverbindungen, von denen ^ 50 Mol-^ 
Tetrahalogenblsphenole der allgemeinen Pormel I slnd, 
durch Phasengrenzfiachenreaktion der entsprechenden Aus- 
gangskomponenten herstellen kann, wenn man In elnem 
kontlnuierlichen zweistufigen Verfahren f olgende Reaktions- 
bedingungen elnb^lt: 

1, Phosgenierung der entsprechenden Bisphenple In Gegen- 
wart von 2 - 20 Mol-ji an tertifiren Amlnen al£f Katalysa- 
toren bei elnem nledrlgen pE-Werty der Im allgemeinen 
zwlschen 7 und 9 llegt» zur Erzlelung von Vorkonden- 
saten mit elnem Endgmippenverhaltnls von Chlorkohlen- 
saureester zu 0H>1»1; 

2. Polykondensatlon der Vorphosgenate bei erhohtem pH-¥ert 
und gegebenenfalls erhohter Katalysatorkonzehtration 

zu elnem chlorkohlensHureesterendgruppenfrelen Poly- 
carbanat. In dleser Stuf e wlrd der pH-Vert durch Zugabe 
einer wafirlgen AlkallbydroxidlSsung auf mindestens pH 13 
angehoben. Die OH-Konzentration llegt dann zwlschen 
0»2 und 0*4 %• 

Die Reaktionszeit in der ersten Stuf e . betragt etwa 5-10 
Minuten, kann aber auch kOrzer sein, wfihrend die Reaktions- 
zeit in der zweiten Stufe 10 - 60 Hinuten betrfigt. 

Das molar e Verh&ltnis von Phosgen zu Bisphenol sollte 
1.1 - 1.5f bevorzugt 1.2 - l;3f betragen. 
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PUhrt man die Phosgenierxing naclx dem erfindungsgemfiBen 
Verfahren ohne die Ztigabe von Katalysatoren durch, so 
reichen 1.3 - 1*3 Mol Phosgen pro Mol Bisphenol in der 
ersten Stufe nicht aus, um ein Torphosgenat mit dem ge-- 
wttnschten Sndgruppenverh&ltnis yon ChlorkohlenBeiureester 
zvL OH^l zu erhalten, da die Hauptmenge des Phosgene 
verseift wird. 

Phosgeniert xnan aber unter aonat gleichen Bedingiingen in 
Gegenwart einer hohen Katalysatorkonzentration^ so wird 
ttberraachenderweise die Reaktion der letralialogenbis- 
phenole mit Phosgen st&rker beschleunigt als die Yer- 
seifung des Phosgens. 

Dieser Befnnd ist insofern iiberraschend, da von der Konden- 
sation sterisch ungehinderter Bisphenole bekannt iat, 
da£ der Zeitpunkt der Eatalysatorzugabe - vor oder nach 
der Phosgenierung - keinen Einflufi auf die Reaktion hat. 

Sine eztrem hohe Eatalysatorkonzentration bewirkt bei Poly- 
carbonaten aus Bisphenolen der allgemeinen Pormel I er- 
stannlicherweise keinen Abbau des Polykondensats, wenn die 
Reaktionsmischung langere Zeit nachgerilhrt wird, w^hrend 
z« B* Polycarbonat aus Bisphenol A unter cLhnlichen Be- 
dingungen ein Molekulargewichtsmaxlmum durchl&uft* 

Sine besondere Ausflihrungef orm des erf indungsgem&fien Ver*- 
fahrens ist die Herstellung von Copolycarbonaten auf 
Basis von >50 Mol-^ von Bisphenolen der allgemeinen Pormel 
I und den entsprechenden Chlor- und/oder Brom-freien 
Bisphenolen. 

Unter den genannten Reaktionsbedingungen des erf indungsge-^ 
ma.fien Verfahrens erhlLlt man ttberraschenderwelse in der 
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era ten Stufe der Reaktlon praktlsch nur Umaetzuzsgspr odukte 
von Phoegen mlt den Blsphenolen der allgemelnen Pozmel I, 
w^hrend die baslacheren o-atHndig sterlsch nlcht blocklerten 
Bisphenole in Form der Blephenolate in der wSflrig alkalischen 
Losung erhalten bleiben, und erst bei der in der Stiife 2. 
unter erhohtem pH-Wert-bei OH-Konzentration zwiscben 
0*2 und 0.4 5^ - stattf indenden Polykondenaationsreaktion 
quantitatir einkondensiert werden, 

Geelgnete Bisphenole, gemftfi der allgemeinen Pormel I, Bind 
insbesondere 

2 . 2-Bia- (4-hydro^-5 . 5-dichlorphenyl) -propan (Te tracblorbis- 
phenol A) 

2, 2-Bis-(4-hydroxy-3. 5-dibromphenyl) -propan (Tetrabrombis- 
phenpl A) 

1.4-Bis-(4-hydroxy-3.5-dibroinphenylisopropyllden)-benzol 
1.4-Bis-(4-hydroxy-5.5-dichlorphenyiisopropyliden)-benzol 
Bis-(4-hydroxy-5.5^dichlorphenyl)-zaethan 
" . " . " -aulf bn . . 

« ^ tl -.BUlfid 

" . " -ether 

1^ 1-BiB- (4-hydroxy-.3 » 5-dichlorphenyl )-cyclohexan (letra- 
chlorbisphenol Z) 

1 • 2-Bi8- ( 4-hydr oxy-3 . 5-diohlorphenyl ) -1 • l-dime thylathan 
Bis- (4-hydroxy-3o5*dibromphenyl) -mis than , . 

" " If -sTolfon 

" " " -sulf id 

. " . -ather 
1 • 1 . Bis- ( 4-hydr oxy-3 . 5-dibr omphenyl ) -cyclohexan 
1 . 2-Bi8- (4-rhydr bxy-3 • 5-dibr omphenyl ) -1 • l-dlme thylathan 
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Als zweite Ausgangsyerbindung zur Herstellung von Copoly- 
carbonaten eignen sich alle fttr Polycarbonat bekannten 
aromatlBchen Dlhydroxyverbindungen, wl# Resorcln, Btydro- 
chinon, Biliydroxydlarylalkane, bevorzugt Biephenol A, 
Tetramethylblsphenol A, Blsphenol Z, Dlhydroxydiaryl-Uther, 
-ketone, -Buifide, -sulfoxide, -sulfone und die entsprechenden 
allqrlBubstitulerten Verbindungen. 

Als Kettenabbrecher Bind Monophenole geeignet wle ZmB. 
Phenol, p-tert.--Butylpbenol, 2,4.6-!Eribromphenol und 
Pentabrompbenol. 

Als Losungsmittel verwendet man wie liblich die mit Wasser 
nicht mischbaren, fiir Polycarbonat bekannten aliphatlschen 
und aromatischen Chlorkohlenwasserstoffe wie Methylen- 
ehlorid, Chlorofoxm, 1. 2-Dichlorathan und Chlorbenzol sowie 
(xemisclie dieser LSsungsmlttel* 

Die Reaktionstemperatur ist in weiten Grenzen frei wfihlbar. 
Vorteilhafterwelse fttlixt man die Reaktion bei Temperaturen 
unterhalb der Siedepunkte der Losungsmittel durch. 

Geeignete Katalyaatoren Bind die fttr Polycarbonat bekannten 
Verbindungen* Besonders geeignet sind Aiamonium- und Phos- 
phoniumrerbindungen und tert. Amine wie z.B* Xriathyl-* 
amin, Tributylamin und Dlmetbylbenzylamin* Der Konzentrations- 
bereich betrMgt 2 - 20 Mol-9S« 

Die balogenbaltigen Polycarbonate und deren Mischungen 
mit halogenfreien Polycarbonaten sind bezrvorragend zur 
Herstellung von PormkSrpern, Polien und Pasem geeignet, 
die neben den bekannten Polycarbonateigenscbaften eine 
verbesserte Plammfeatigkeit bzw. Unbrennbarkeit, hohe 
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WUrmestandfestiglcelt und verringerte AnlSlliglcelt gegen. 
Carbonatblndiingen spaltende Agenzlen selgen. Barttbex 
hlnaus dienen sle auch zur Plammfestausrastimg anderer 
Kunststoffe. 

Belsplel 1 

In einem etwa 2 1 fassenden Heaktor werden 7.15 kg/Stunde 
einer Losiizig aus 

4500 g Tetrabroinbisplienol A 

45 g Trlbromphenol 
2 g Natriuaborliydrid 

81 g Triatbylamln (10 Mol-sSy "bezogen.auf Bisphenol) 
2135 g 45 J^lge Hatronlauge und 

22 lEg Wasser * 

mit 287 g/Stunde Thosgen unter Zugabe von 9 ig/Stunde 
Methylenclilorid bei etwa 25'^C umgeaetzt. Der pH-Wert 
betragt etwa ?• 

In den ersten Kessel der dem Heaktbr f olgenden drel- 
Btuflgen Riihrkessellcaskade mit einem Gesamtvolumexi von ca. 
12 1 doBiert man stUndlich 320 ml 17 S^ige Hatronlauge eln, 
BO dafl ein pH-Wert von 13.5 eingehalten wird, 

Kacbdem daa Reaktionsgemisch die Kaskade durcblaufen hat, 

wlrd die organiBche Biaae abgetrennt und miit Wasser 

elektrolytfrei gewaschen. Nacb: dem Terdanpf en des XSBungs- 

mittels erh&lt man eln farbloses zShea Poljcarbonat mit 

einer rel* TiskoBlt&t von l.isZ; gemessen in Hettaylen- 

chlorid bei 25°C mit c = 5 g/1. 

Der Gebalt an verseifbarem Chlor betrfigt 4 ppm. 

Me w&firige Reaktlonepbaee ist f rel von Tetrabrombispbenol A, 

dies bedeutet einen quantitativen Umsatz des liaphenols. 
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Belspiel 2 



TJnter den glelchen apparatiTen Bedlngungen wie im Belspiel 1 
werden 7*8 Icg/Stunde einer LSsung aus 

3o66 kg letrachlorblsplienol A 

24 kg Vasser 

25 g tert* Butylphenol 

2 g Natrlumborliydrld 

50 g Trl&ttaylamln (glelch 5 bezogen 

auf BlephexLol) 

2.5 kg 45 9(lge Natronlauge 



unter Zugabe von 8*5 kg Metbylencblorld mlt ?21 g/Stimde 
Phosgen 
etwa 8. 



Phosgen bel ca# 24^0 uxagesetzt. Der pH-Wert betrSgt 



In den ersten lopf der Easkade doslert man 470 g 17 jtlge 
Vatronlaage, wodurch der pH*-Wert auf 13«4 anstelgt. Nachdea 
das Reaktlonsgemlsch die' Saskade durchlaufen hat, wlrd es 
wle In Belspiel 1 beschrleben aiifgearbeltet. Rel» Vlekosltftt 
1.18, 

Belspiel 3 . 

Unter den glelchen apparatlven Bedlngungen wle In Belspiel 1 
werden 6»9 kg/Stundelner Lfisung aus 

2170 g Zetrabromblaphenol A 

910 g Blsphenol A 

2 g Natrlumborhydrld 

60 g Xrl&thylaaln (gleich 7*5 Mol-^J^, bezogen 

auf Blsphenole) 

30 g tert«-Butylplienol 

2110 g 45 Jtlge Natronlauge 

22 kg Vasser 
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Unter Ziigabe von 9 kg/Stunde Methylenchiorid bei etwa 
22^0 mit 266 g/Stunde Phosgen umsetzto Der pH-Wert im 
Reaktor liegt bei 8. 

In den ersten Topf der RUhrkesselkaslcade doslert man 290 
ml/Stunde 17 jtlge Natronlauge, wodurch der pH-Wert auf 
14.0 anstelgt. 

Die Aufarbeitung erf olgt wie im Beispiel 1 beschrieben. 
Rel. Vislfosltat 1.21J Brofflgehalt: 38.8-^. 

Beiaplel 4 

Unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel ^1 warden 
9.9 kg/Stunde einer LSsung aus 

1*78 kg BlBphenol A 

6o66 kg Tetrachlorbisphenol A 
71.1 kg Wasser 

6.18 kg Natrpnlauge 
52.5 * g p.-tert.-Butylplienol 

3 g Natrlumborhydrld 

52.5 g Triathylamin (2 Mol-S^f bezogen auf 

Blaphenol) 

mit 0.355 kg/Stunde Pbosgen unter Zugabe von 9.5 kg/Stunde 
Methylenchlorid/Chlprbenizol 60/40 umgesetat. Der jpH-Wert 
liegt bei 8,5. • 

In den ersten RUhrtopf der Kaekade dosiert man 0*17 kg/Stunde 
Hatronlauge 45 jSig und 300 g 2 Jtlge wfiflrige Trifithylamlnr 
ISsung (2 Mol-j6, bezogen auf Bisphenol). Der pH-Wcrt betragt 
13.8. 
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Die weltere Reaktlon und die Auiarbcsltuug exfolgt azialog 
Beispiel 1, Rel. Viakositat: 1.25. Anorg. und verselfbares 
Chlor 8 ppm. Chlorgehalt ; 28.4 ' 
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Patentanspriiche ; 



1., Verfahren znr Herstellung von'Polyearbonaten aus aroma- 
^ tlschen Dihydroxyyerbindungen von denen 

50 - 100 Mol-S^ Bisphenole der folgenden allgemeinen 
Pormel Bind 





HO . . 

R . R 

in der R = Ohlor, Brom 

X = Alkylen, AUtyliden mit C^-Cg, 

Oycloalkylen, Cydoal^liden mit C^-pC^^ 

Einfachbindungs -0-, -S-, -SO-, -S0«-, -CO-, 
CH,, , CH, 



bedeuten, 

durch Umsetzung der Dlhydroxyverbindimgen mit Phoegen 
nach dem Verfahren der Phasengrensfl&chenkondensatlon, 
dadurch gekennzelchnet, dafi in einer !• Stufe die Um<- 
aetzung der wfifirig-alkallschen BisphenolatlSsung mit 
Phosgen bei pE-Werten zwischen 7 und 9 in Gegenwart von 
etwa 2-20 Hol-^ an tertlarezs Aialnen oder anderen Kataly- 
satoren zu elnem Ollgocarbonat isiit einem Endgruppen- 
verhfiltnls von Chlorkohlensaureester su OH>lol dtirch.- 
geflihrt und in einer 2. Stufe die Polykondensatlon 
bei pH-Werten>13 und OH-Konsentratipnen zwischen p« 20 
und 0.40 J6, ggf . nach emeutsr Zugabe von 2 - 20 Mbl-^ 
an tert. Aminen oder anderen Eatalysatoren yorgenommen 
wird. 
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2. Yerfahren nach Anepruch 1, dadurch geicennzeichnet, dafi als 
Katalysator Trl&thylamin verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl alB Slhydroxyverblxxdungen Tetrabrombisphenol A und/oder 
letrachlorhlsphenol A allein oder In Hiechimg mlt 

0-50 Mol-< Blsphenol A elngesetzt werden. 

4. Polycarbonate t erhalten nach Anspriichen 1 his 3« 

5. Verwendung der Polycarbonate nach Anspruch 4 zur Plamm- 
festauariistung von Kunststoff en, bevorzugt von halogen- 
frelnen aromatlschen Polycarbonaten* 
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